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Mehrfach quaternierte Polysiloxane 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Polysiloxane mit mehreren quatemaren 
5 Ammoniumgruppen, ihre HersteJIung und ihre Verwendung als WBichmacher in der 
Textilindustrie. 

Ober Silikonverbindungen mit quatemaren Ammoniumgruppen gibt es reichhaltige 
Literatur. Diese Verbindungen warden beispielswelse als Weichmacher in der 
10 Textilindustrie, als Oberflachenbehandlungsmittel, als Verdicker oder in der 
kosmetischen Industrie eirigesetzt WO 03/035721 A1 beispielsweise offenbart 
Silikonverbindungen, die quatemare Ammoniumgruppen enthalten. und Methoden zu 
deren Herstellung. 

15 Trotzdem besteht in der Textilindustrie em Bedarf an weichmachenden Substanzen, 
die eine bessere Scherbestandigkeit und einen besseren Griff aufweisen als bisher 
bekannte Verbindungen. 

Es wurde nun gefunden, dass gewisse Polysiloxane mit mehreren quatemaren 
20 Ammoniumgruppen Qberraschend gute Eigenschaften als Weichmacher in der 

Textilindustrie aufweisen und zu Produkten mit hotter Scherbestandigkeit und gutem 
Griff fOhren. 

Gegenstand der Eriindung sind somit mehrfach quaternierte Polysiloxane der Formal 
25 (S1) 
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CH 3 
-Si— o- 
CH a 



CH 3 



f 



CH 3 



Ah. 



I'" 



S1 



worin 

die Summe aus (q + w) einen Bereich von 10-1500, vorzugsweise von 15-600 
aufweist, und das Verhattnis qAw einen Bereich von 5-600, vorzugsweise von 10- 
400 aufweist 



10 



R CrCij-Alkyl, linear Oder verzweigt, bedeutet, 

Ri Wassarstoff, d-Ca-Alkyl Oder Ci-CyAlkoxy, 

r 2 Ci-Cy-Alkyl oder Benzyl, 

X eine direkte Bindung, 



oder 

N (CH 2 ) r 



R 3 



1-4, und 

C-Cr-Alkyl oder -NH-C,-Cr-Alkyl bedeutet, 



A 0R2 

€>.! 

^-(CH z ) r - 



2 
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worin 

Rz und r wie vorher definiert sind, 
r, CrCa-AIkyl bedeutet, 

Oder 

-0-CH 2 -CH-CH 2 - 
OH 

bedeutet, 



-CHa-CH-CHj- 
OH 

oder 

-(CH 2 )*- bedeutet, 

worin x 1-4darstellt, 
Z c z -C.-A!kylen,rinearodBrvenzweigt,ist I 
A- CH3OSO3. Chlorid, Bromid, lodid oder Tosylsulfaf darstelit, und 

oderderFormel(S2) 



^® A ° CH. 
Rri-C^-9H-CH-0-(CH 2 )-?i-O- 
(CH,) OH CH 3 



9H 3 | CH, A©jf H2V 
I (k OH <fH 



20 



R, Rj und A* die gleiche Bedeutung wie in Formel (S1) haben. 

m 1-4, 

p 1-4, und 



. r_^x ^tw Pirn'* 
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s 5 - 1500, voizugsweise 10-600 bedeuten. 

Bevorzugt sind Verbindungen worin 

die Summe aus (q + w) einen Bereich von 15-600 auiweist. und das Verhaltnis 
q/w einen Bereich von 10-400 auiweist, 
K Methyl, Ethyl, oder Propyl, 



R» Methyl oder -NH-C 4 H 9 , 

R» MBthyl, 

A" CH 3 OS0 3 - oder Chlorid, 

Z Qs-AIKylen, linear oder verzweigt, ist, 

m 3, 

P 3 

s 10-600, 

r 2, und 

x 3 bedeutet. 

Ganz besonders geeignet sind Potysiloxane mit folgenden Struktureinheiten: 



: R 1 



H, Methyl, -OCH 3 oder -OCaHs, 
Methyl oder Benzyl, 




O 



A© = Cr^OSC^ 





E1 



4 
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CK, 

A0 ?H3 ®I/C 2 H 5 

CH 3 — SKCH 2 ) 3 -N-(CH 2 )r-N ^ 
6 CO. - . CH^HOHCH^^ 



1 



CH 3 

oh, aQ 



^ aC^CH.CHOHCH.N^^ 

CH 3 — SKCH 2)a -N ^ 
O CH 3 ^CH.CHOHC+Vj^^ 

CH 3 

A© 

A G = CH 3 OSO© I 



i -v cHzCHOHCH 1^ 

CH 3 — SKC^-^-CCH^N w 

0 CO CH, CH^HOHCH^^ 

1 OH 3 A Q 

A© = CH 3 OSO ,© E3 



5 



_ . r -»- .: » ion n fill 
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I ®^C 3 H 7 

0 C^CHOHCH^C^ 

1 <5K CH 3 
CH 3 — SKCH 2 )— N— CH 3 

A© '= CH 3 OS0 3 ^ 



E4 



^> CH 3 
/ (CH Z ) 3 — N— CH 3 
CH 3 



CH| — Si-(CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH-CH f N CH 3 

? OH \ CHa 

1 (CH Z ) 3 — N— CH 3 

A© = CHgOSO© A© ch ? 



CH~| — CH a 4pH-CH 2 -0-(Cl 



-SKCH^O^HjCH-CHj-N— CH 3 



49. 



QH a OSO^ 

E6 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung der vorgenannten 
Polysiloxane. 



6 



•03 DI 15:49 FAX 0041 61 4696388 
Case 2003CH008 



CLAMANT PATENTS 



EP PAT MONCHEN @013 



Die Verbindungen der Formel (S1), in denen Y 



-0-CH 2 -CH-CH 2 - 
OH 

und X 
N (CHjj) r 

,C=0 ",' .:• • 

R3 



10 



20 



R3 

bodeutat, lassan sicn narstallan dun* Umaalzung von W<>MW 

Umsotn.ng dar gebiHoten SUana n* a) Polydi^lhyWoxand^l odor m,t 
<Z.B.Ban^ m amyKTatran».n^ 

£U^~ n* anscnUossendo, Qua.om.aruna a. don ^ 
Loir*, Bavorzugta A^s—zan-nd ^.n^.noH^py, 

sind die Endprodukte E1a und E3. 

Zur auata^aruno KSnnan an sich baKannta Qoatormananssnvaa. riM"*" 
^l Z ur Quate miamn g ^ronA m ,n^ PP an a n S ichbaKanntar«a 1 aeein g aaat 1 

T v-„nl zB AlkythaloganWaodorDialkylaulfato.z.B.DImethylaulfat, 

o^l.Banzy.cNondodarvorzu^^ 
^anlah dasan.spn.handaGasanJan^^ 

; DlmethylsuJfat 

Die Polysiloxane der Formel (S1). in denen Y 

-O-Cr^-CH-CVV 
OH 

n und X eine direWe Bindung bedeutet. lassen sich herstell.n durch Umsetzung von 3- 



7 ; 

; 
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Dialkylamin mit Epichlorhydrtn) zum entsprechenden Silan, und anschliessender 
Umselzung der gebildeten Silane mit a) Polydimethylsiloxandiol oder mit 
Octamethylcydotetrasiloxan, und mit b) Tetraalkyl- Oder Arylalkylammoniumhydroxid 
(z.B. Benzyltrimethyl-, Tetramethyl- Oder Tetrabutyl-ammoniumhydroxid) zu 
"5 Polysiloxanen mit anschliessender Quaternierung zu den mehrfach quaternierten 
Slloxanen. 

Bevorzugte Ausgangssubstanzen sind 3-Aminopropyl-diethbxy-methylsilah, 3- 
Aminopropyl-dimethoxy-methylsllan und GJycidyidimethylarnin, Glyddyldiethyiamin und 
10 Glyddyldipropylamin. Beispiele hierfur sind die Endprodukte E2 und E4. 

Die Polysiloxane der Formel (Si ) in denen Y -(CHz)*- und X 

-0-CH 2 -CH-CH 2 - 
OH 

15 bedeutet, lassen sich herstellen durch Umsetzung von N'-[3-(DialKylamino)aikyl]-N l N- 
dialkyla!kan-1,3-diarnin mit Dialkoxy-(3-glyddyloxyalkyl)-methylsilan und 
anschliessender Reaktion mit Polydimethylsiloxandiol oder mit 
Octamethylcydotetrasiloxan mit anschliessender Quaternierung. 

20 Bevorzugte Ausgangssubstanzen sind N'-[3-(Dimethylamino)propyI]-N,N- 

dimethylpropan-1,3-diamin, Diethoxy-(3-glycidytoxypropyl)-methylsilan und Dimethoxy- 
(3-glyddyloxypropy1)-rnethylsilan. Als Belsplel hierfQr sei das Endprodukt E5 genannt 

Die Verbindungen der Formal (S2) lassen sich beispielsweise herstellen durch 
25 Umsetzung von Octamethylcydotetrasiloxan mit 1 , 1 ,3, 3-Tetraalkyldisiloxan, 

vorzugswelse 1,1 ,3,3-Tetramethyldisiloxan, Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
einem Allylglycidylether und einem Hydrosilylierungskatalysator, Umselzung dieses 
Reaktionsproduktes mit N.N.N'.N'-Tetraalkyl-dialkylen-triamin, vorzugsweise N.N.N'.lsr- 
Tetramethyl-dipropylen-triamin, zum Polysiloxan, und anschliessende Quaternierung. 
.30 Als Beispiel hierfQr sei das Endprodukt E6 genannt 



Statt Octamethylcydotetrasiloxan konnen auch Penta- oder Hexamethylcyclo- 
tetrasiioxan oder Gemische daraus verwendet werden. 
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Die erfindungsgemassen Verbindungen eignen sich hervorragend als Weichmacher in 
der Behandlung von TextHien, speziell ftir Baumwolte und Polyester. Die damit 
behandelten Materialmen zeigen eine uberraschend hohe Scherbestandigkeit, einen 
hervorragenden. angenehmen Weichgrfff und eine verbesserte Nanbarkeit auf. Die 
5 Produkte konnen auch in Form von Mikroemulsipnen angewendet warden. 



07/10 
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BE1SP1ELE 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung in nicht einschrankender Weise 
naher eriautern. Die Angabe 'Teils 0 ist als "Gewichtsteile" ru verstehen. 

.5 . 

A. silikonQle 

1. Heretellunq der Silane ffl und «» ^^.^-■.y....-^ , 

10 1.1 Herstelluna von Glvridvldiethvlamin I 

298,00 Teiie Diethytamin werden mit 12,25 Teilen Wasser vermengt 
Sodann werden unter RQhren, bei 20°C, innerhalb von 10 Stunden 377,60 
Teile Epichlorhydrin zugetropft. Anschliessend wird noch wahrend weiteren 
1 0 Stunden bei 20°C weitergerQhrt tind es werden danach 506,7 Teile 

15 Natriumhydraxyd-Losung, wassrig, 30 Gew%-ig, zugetropft. Nach 3 

Stunden (15-20°C) wird der Ruhrer abgestellt. Es biidet sich eine 
organische Phase (501,5 Teile) die abgetrennt wird. Sie besteht aus ca. 
384.0 Teilen Glyddyldiethylamin. 60,0 Teiien N.N.N'.N'-TetraethyM ,3- 
diamino-2-hydroxy-propan, 25,0 Teilen Wasser, 24,5 Teilen N,N-Diethyl-2- 

20 hydroxy-3-chloro-propanamin, 1 ,0 Tjeil Natriumchlorid und 7.0 Teilen 3- 

Dimethyiamin^hydroxy-l-propanbl. 

i 

1.2 Herstelluna desSiiansfl) 

309,00 Teile 3-(2-Amino8thylaminoj-propyl-dimethoxymethylsilan werden 

25 mit 505.40 Teilen der frisch hergestellten organische Phase von 1 .1 unter 

RQhren vermischt und auf 60°C aufgehelzt. Es findet eine leicht exotherme 
Reaktion start. Nach ca. 2 Stunden Jdingt die exotherme Reaktion ab und 
es wird wahrend 4 Stunden bei 60°C welter reagieren iassen. Sodann wird 
auf Raumtemperatur abgekuhtt Eskonnen keine Glycidylgruppen mehr 

30 titriert werden. Es hat eine Alkylieruhg der primaren Aminogruppe 

stattgefunden. Man srhalt 814,4 Telle eines Silangemisches (I) mit 
folgenden Hauptkomponenten: 
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OCH 3 / 
CH 3 — Si-(CH 2 ) 3 NH-(CH 2 ) 2 



CH^CHOHCHaN: 



OCH 3 



ch 2 chohch 2 n: 



.C 2 H 5 
"C 2 H 5 



] . " / C 2 H 5 

OCH, ^CHOHCH,* 

^C 2 H 5 

CH 3 -~ SHCH 2 ) 3 NH-(CH 2 ) 2 N j ^ 

"C 2 H S 



CH z CHOHCH 2 N^ 



CH — k(CH 2 ) 3 NH^CH z ) 2 N 
DCH 3 



C 2 H 5 

C^CHOHCH^ 

'1 i 

ch z chohch 2 n^ c ^ b 



SUangemisch ( 



10 



13 ^^^^o^an^enn.t^OT^ 
der'fnsch h^eaenten o^anteehancPhasa untar Nh. W 
alneexothameRaakaonstatt^diaTemperadirdurchKahlanbel 
60-C gahalten wird. Sobald *ia axotham* RaaKticn v«M 1st noch . 
wahrend 4 Stundan bal 60'C wattari reagiarsn gatasssn U nd sodann auf 
Raumtamparatar abgaKDhlt Ea Kennan telna Gtyddy.gn.ppar M «nart 
. garden. Es hat alna AlKy.lan.ng danprtmaran Aminogruppan des Sllana 
stattgsfunden. Man arte* 791.9 Ta|a alnaa SUangamischas (ll)mrt 
Jolgenden Hauptkomponenten: ■ 
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hch z nC 



OC 2 H s ^CH 2 CHOHC 
OC 8 H s CHjCHOHCH^N: 



X 2 H 5 



ch z chohc4,n: 



^C Z H 5 
"C 2 H 5 



CHj— SKCH 2 ) 3 N 
OC 2 K 



^CH 2 CHOHC^N^ c Hs 

\ i 

'tts ch 2 chohch 2 nC, 

i C 2 H 5 
Silangemisch (II) 



2. Herstellunq der Silane fill) und flV) 



20 



2.1 Herstelluno von GivddvldiDroDvlamfo 

404,0 Teile Dipropylamin warden mlt 12.0 Teilen Wasser vermengt und auf 
20*C gekOhlt. Nun werden innerhalb von 60 Minuten 370,0 Teile 
Epichlorhydrin zugetropft, wobei die Temperatur zwischen 18 und 20°C 
gehalten wird. Nach einer NachrQhrzeit von ca. 20 Stunden bei 20°C 
werden nun 673,4 Teile Natri uromethylat-Methanol-Losung, 30%-ig, in 60 
Minuten zugetropft Es bildet sich sofort ein Natriumchlorid-Niederechlag 
durch die Biidung der Glycidyl-Verb'ndung. Nach der Entfernung des 
Kochsalzas durch Filtration wird vorerst Methanol und danach das 
gebfldete Glycidyldipropylamin abdestilliert. Es werden zwischen 65 und 
80°C bei 8 bis 14 mbar 470 g Glycidyldipropylamin m'rt einem 
Aquivalentgewicht von 161,8 (97%-ag) erhalten (Ausbeute: 72,5 %). 



12 
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2.2 Herstellung d es Silans till) 

309,00 Teile 3-(2-Amino8thytemino)propyl-dimethoxymethylsflar» werden 
genau wie unter 1.2 beschrieben mit 485,4 Teilen Glycidyldipropylamin, 
hergestellt gemass 2.1 . umgesetzt Es werden 794,4 Telle Silan (III) 
folgender Struktur erhatten: 

OCH 3 . ; v ^C^CHOHCHaN^^ 

CH 3 — Si-(CH 2 )3NH-(CH 2 ) 3 ^ ^ 

och 3 ch 2 chohch 2 nCT 3 7 

C a H T 



Silan (111) 



2.3 Herstellung des Silans fINfi 

288,50 Teile 3-Aminopropyl-diethoxy-methylsilan werden genau wie unter 
1.2 beschrieben mlt 485,4 Teilen Glycidyldipropylamin, hergestellt gemass 
15 2.1 , umgesetzt. Es werden 771 ,9 Teile Silan (IV) fblgender Struktur 

erhalten: 

OC 2 H 5 ^ CH z CH0H0H ^^ 7 
CH3 Si-(CH 2 ) 3 N 

OC a H s Cr^CHOHCH^C^ 

C 3 H 7 

« 0 Silan (IV) 



3. Herstellung des Silans (V) 

187,0 Teile N43-(Dimetriylamino)propyq^,NHlimethylproparHl,3^iarnin werden 
auf 80 D C aufgeheizt. Sodann werden 248,0 Teile Diethoxy-(3-grycidyloxypropyl)- 
methylsilan zugetropft, wobei die Temperatur bei 80°C gehalten wird. Nach der 
Glycidyizugabe wird noch wahrend 4 Stunden bei 130°C ausreagieren gelassen. 
Es werden 435,0 Teile Silan (V) folgender StruKtur erhalten: 

13 . 
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OC 2 H s / (CH ^<CH 3 
CH 3 — Si-(CH 2 ) a O-CH r CH-CH--N 

OC 2 H s OH \ 0H ^ C "* 



CH 3 ... 
Silan (V) 



4. Herstellunq ties Polvsiioxans ffl 

691 ,0 Teile Polydimethylsiloxandiol (Viskositat 80 cp = 0.08 Pas) 
(Polydimethylsiloxandiol L); 28,2 Telle Silan (I) (Reakiionsgemisch I) sowie 5,5 

10 Teile einer 40%-igen L6sung von Senzyitrimethylammoniurnhydroxyd in 

Methanol werden zusammengemfecht und unter Rflhren auf 80 q C erhHzt Nach 3 " 
Stunden bei 80°C wird bis auf ca. 200 mbar Restdruck evakuiert und bei diesem 
Druck innerhalb von 60 Minuten auf 150"C aufgeheizt. Sodann wird auf ca. 50 
mbar Restdruck evakuiert, und nach 60 Minuten unter diesen Bedingungen unter 

15 konstantem Restdruck (50 mbar) auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es werden ca. 

707,0 Teile Polysiioxan (I) (Viskositat 2660 cp = 2.66 Pas) und 1 5,0 Teile 
Destillat erhalten. 



20 5. Herstellunq des Polysiloxans (in 

691,0 Teile Polydimethylsiloxandiol (Viskositat 80 cp = 0.08 Pas) 
(Polydimethylslloxandiol L), 38,73 Teile Silan (II) (Reaktionsgemisch II) sowie 5,4 
Teile einer 40%-igen Losung von Benzyltrimethylammonjumhydroxyd in 
Methanol werden unter RQhren auf 80°C erhitzt. Nach 3 Stunden bei 80°C wird 

25 auf ca. 200 mbar Restdruck evakuiert und bei diesem Restdruck auf 150°C 

aufgeheizt (in ca. 60 Minuten). Nun wird auf 50 mbar Restdruck evakuiert und es 
wird wahrend 60 Minuten bei diesem Druck und bei 150°C destillisrt, es werden 
ca. 15,8 Teile Destillat erhalten. Nach dem AbkQhlen auf Raumtemperatur (unter 
Vakuum) werden ca. 715,4 Teile Polysiioxan (II) (Viskositat 900 cp = 0.9 Pas) 
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6. Herstelluno das Po lvsHoxans fill) 

691,0 TeUe Polydimethylsiloxandiol, 55,1 Telle Silan (111) und 3,2Teile einer 40%- 
igen Losung van Berizylmmethytammoniumhydroxyd In Methanol werden In 

5 einemgeschlossenenGefas5auf80°CerhllzlNach4Stundenbei80 o Cwirdder 
Druckreaktor mit einer Destlllationsbrucke versehen und auf ZOO mbar Restdruck 
evakuiert. Sobald dleser Druck erhalten ist wird Innerhalb von 60 Minuten auf 

~ ; ■"* " " " ~ " 150"C aufgeheizt Anschliessend wlrd der Restdruck auf 50 mbar Brniedrigt und 
wahrend 1 Stunde bei 150°C weitergerOhrt. Sodann wird bei 50 mbar Restdruck 
10 auf Raumtemperatur abgekQhlt Es warden ca. 728*0 Teile Polysiloxan (III) mit 

einer Viskositat von 2150 cp = 2.15 Pas erhalten. 



7. Hersteilunq des PolvsHoxans flV) 

15 691 ,0 Teile Polydimethylslloxandiot U 38,0 Teile Silan (IV) und 0,7 Telle einer 

40%-igen LBsung von Ben^ltrimethylammoniumhydroxyd in Methanol werden 
auf 80°C erhitrt und wahrend 3 Stunden bei dieser Temperatur reagieren 
gelassen. Nun wird auf 900 mbar Restdruck evakuiert und bei diesem Druck 
innerhalb von 60 Minuten auf 1 50X aufgeheizL Sodann wird voll evakuiert (50 

20 mbar Restdruck) und wahrend 30 Minuten die Temperatur bei 1 50°C gehalten. 

Anschliessend wird auf Raumtemperatur abgekQhlt und nach dem Entlasten auf 
Normaldruck mit Stickstoff ausgeladen. Es werden 694.1 Teile Polysiloxan (IV) 
mit einer Viskositat von 1760 cp = 1.76 Pas erhalten. 

25 ; 

8. Herstelluno des Po lvsHoxans (VI 

Es wird vorgegangen wie fOr das Polysiloxan (IV) aber es werden 32,1 Teile Silan - 
(V) an Stelle von 38,0 Teilen Silan (IV) eingesetzt. Es werden 696,2 Teile 
Polysiloxan (V) mit einer Viskositat von 1200 cp = 1 ,2 Pas erhalten. 



a. Herstelluno des Polvs Hoxans (V» 

419,3 Teile Octamethylcyclotetrasnoxan (D4) und 25,3 Teile 1,1,3,3- 
Tetramethyldisiloxan werden zusammen mit 0,43 Teilen Trifluoromethan- 
35 sutfonsaure auf SOX aufgeheizt Nach 4 Stunden bei 80°C werden 0,43 Teile 

-Magnesiumoxid zugegeben, auf 50 mbar Restdruck evakuiert und unter diesen 



15 | 
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Bedingungen auf 150°C aufgeheizt Nach 30 Minuten bei 150°C und 50 mbar 
wird unter Vakuum auf Raumtemparatur abgekQhlt und uber einen Papierfilter 
ausgaladen. Es werden 405,7 Teile elnes H-terminierten Polydimethylsiloxans 
erhalten. Dieses Produkt wird sodann unter Stickstoff wieder auf 80°C erhitzt 
Sobald diese Temperatur errelcht 1st werden 35 ml einer 3%-igen (auf Platin 
bezogen) eines Platin-C^o^nylmethylsiloxan-Komplexes (in cyclischen 
Methylvinylslloxanen) (HydrTOHyfierurigstetelysator) zugefOgt sowie 42,6 Teile . 
Ailylglycidylether innerhalb von ca? 60 Mtiuten zugetropft Sobald die Si-H- 
Gruppen abreagiert haben (wenn nicht wrrd noch etwas Katalysator zugegeben) 
wird auf 100 8 C aufgeheizt, auf 50 mbar Restdruck evakuiart und nach 60 
Minuten bei 100°C, 50 mbar auf Raumternperatur abgekQhlt Es werden 443.0 
Teile Glycidyl-terminiertes Polydlmethyisilbxan mit einem Aquivaienlgewicht von 
1334 (AquivalentgewichtfQr eine Glycidylgruppe) erhalten. Nun werden 62,1 
Teile N.N.N'.N'-Tetramethyl-dipropylen-triamin zugefugt und auf 130 e C 
aufgeheizt Sobald die Glycidylgruppen nicht mehr titrierbar sind wird auf 
Raumtemparatur abgekQhlt Es werden 505,1 Teile Polysiloxan (VI) erhalten mit 
folgender allgemeinen Formal: 



2Q 



CH, ^CH 3 
I 



CH 3 

N-CH^H-CHa^KCH^I- 



(CH Z ) 3 



CH 3 



-ji-o- 



C Hj 



^ /CH a 
N 

(CH 2 )3 



^KCH 2 ) 3 -OCH 2 -CH-CH 2 -N 
CH, OH ^ 

/\ 
CH 3 CH, 



Polysiloxan (VI) 



B. ENPPRODUKTE 

25 1 . Auf der Basis des Polvsiloxans ffl 

200,0 Teile Polysiloxan (I) werden mit 50<0 Teilen TridecanoIpoly-6,5- 
ethylenglykol (Emulgator I) und 50,0 Teilen Wasser emulgiert und auf 40"C 
aufgeheizt. Sobald diese Temperatur erreicht ist werden 10.04 Teile 
Dimethylsulfat zugetropft Nach 6 Stunderi bei 40°C werden vorerst zweimal 200 

16 
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Terser undansch!'^^ 

warden nochTOTeile Emulator 0 ,und IBOTei.eWasser^geban.^ 
warden 1000.0 Teiie einer20%-igen Mikroemuteion des voll quatem.erten 
Polysiloxans 0) erhalten (Endprodukt E1).; 



, OH /^ Hs . 



o A e cH 3 • ; •?"';!• / * a© c 2 k 

H,O^I--(PH^-(CHJrH CHk A Q c 2 h 5 

O CH 3 aONch^cH-CH^N— CH 3 

aO=CH 3 OSO<=> 

Endprodukt E1 



10 2*. 



die COrEntwtoWung stattfleftmda* hat wird auf 40-C aafgeheW und 
weite^afah™. Ea vrerdan 1000.D ^ 20%-fcan MUoaamuls™ emaa 
Polyaaoxana E1a erhaltan mitfblgendan fonWanellan Gruppan: 



/© 

- i CH * 

^CH S . j ©I/C.H, 



6 co chJ=hohch 2 n^ 
i U ; I® 



CH, 

A© = CH.OSO,© 



^A© 
Endprodukt E1 a 
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Auf der Basis des PolvsHoxans (111 

200,0 Teile Polysiloxan (II) werden mlt 40,j> Teilen Hexylenglykol vermischt und 
.auf 40°C aufgeheizL Sodann werden 8,86jTeile Dimethylsulfat zugetropft und 
wahrend 6 Stunden bei 40°C ausreagiereijt gelassen. Danach werden 1 1 5,0 Teile 
Emulator (I) und - sobald elne homogene Mischung voillegt - 390.0 Teile . -v*- 
Wasser von 60°C zugefQgt Es bildet sich Wine Mikroemulsion. die durch Zugabe 
von 247,0 Teiieh yVas^.u^d KQhlung auf RaumtempBratur > 

abgekQhlt"wird7Erwe^eK^ra^i000 Teile MikroBmulsion (E2) erhalteri. Dai 
Sfloxan von E2 enthait foJgande funktionefle Gruppen: 

' ! 

Endprodukt E2 



15 4. Auf der Basis des PolvsHoxans flip 

Es wird vorgegangen wie fur E2 aber mit folgenden Mengen und Edukten: 

Polysiloxan (III) . 200,0 Teile | v .i^X 

Wasser (1) " 52,0 Teile ; ^ ■ 

20 Emulgator(l)(1) 50,0 Teile '.' 

Dimethyldicarbonat 3,8 Telle • 
Dimethylsulfat 10,8 Telle I 

Wasser(2) 400,0 Teile j 

Hexylenglykol 40 Teile r 

25 Emulgator (I) (2) 7? Telle j 

Wasser(3) 174 Teile ; 

Es werden ca. 1000,0 Telle Emulsion E3|erhalten. Das emulgierte Polysiloxan 
welstfolgende funktionellen Grjjppan aufj 

• I n\ 
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CH 3 — SKCH 2 ) 3 - N - (C^r-N. ■ ^ 

h CO CH^cH^HOHC^^r 

CH 3 I ^.:.fi^>:^':"} 



A o = ch 3 oso ,9 \ 

Endprodukt E3 



s Ml ill 1 nnrir des p».y*" p * an8 (tV) j . CHlIIrton . 

PolysllbxanCIV) 200,0 Teile ; 

Hexylenglykol 40.0T*. • 

Dimethyteulfat 8.1-Teite i 
EmulgatorO) j 

Wasserd) 390.0 Telle j 



(2) 



247,0 Teile : 



Es wardan ca. K100.0 TsHe En-uWton E4 Uribn. Das ***** n*«»n 
welstfolgendeMnWonellenGrappsnauf} 

: 4 * ...... 

CH ,-s H cH J )r-N-CH3 icjHj 



Endprodukt E4 



A Q = CH 3 0SO 3 O 



.19 
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6. Auf der Basis des Polvslloxans (VI 

Es wird vorgegangen wis fur E4 aber mit c 
Es wurden ca. 1000,0 g Endprodukt E5 er 
wsist folgehde funktiortBllen Gruppenauf: 



CH 3 — : 



SKCH^-O-CHa- 

? 



A© 
0/ 



CH-CHfN" — CH 



I 

OH 



\ 



A© = CH3OSO3O 



(C^)!— N— CH 3 
A© C H 3 . 



Endprodukt E5 



Auf der Basis des Polvslloxans (VII 

200,0 Teile Polysiloxan (Vl).werden mit 100, 
sodann bei 40°C mit 49,7 TellenDimethylsulfatwahrend 
gebracht. Nach derZugabe von 751 Teile i 
Endprodukt E6 erhalten. Das selbstdispergii 
Strukturauf 



51 



CHj-— N CHj-CH-CHj-C 



i Polysiloxan (V) an Stelle von (IV). 
ten. Das emulglerte Polysiloxan 



CH 3 -: 



1,0 Teilen Hexylenglykol vermischt und 
4 Stunden zur Reaktion 
Wasserwerden 1000,0 Teile 
ierte Polysiloxan weist fotgende 



i :h 3 oso 3 ^ 



-SKCH^O-CHjCH-CHs— N— 

- /£> ©ill 



Endprodukt E6 
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APPLIKATIOMSBEISPIELE 



Ein TexUlsubstrat wird bei Raumternperatur bis zu einer 100%-igen 
Trockengewichtszunahme mlt einer' wassrigen Flotte foulardiert, die a g/l der 
Produkte E, bis Ee, b g/l wassrige 50%-ige Dimethylol-dihydroxyethylen- 
harnstoffiasung, und c g/l Magnes^chtorfd, Hexahydrat enthalL Anschliessend 
wird das foulardiert© Material einer theimischen Behandlung unterworfen. _ 



Bsp. 


Sub- 
strat 


Pro- 
duktE 


Zusammen- 


lotte 


Thermische 


setzuna der F 


Behandlung 














Temp. 


Gesamt- 








a 


b 


c 






1.1 


Ti 


E1 


20 _ 


0 


0 


140°C 


80 Sek. 


1.2 


T, 


E1a 


40 


0 


0 


140°C 


80 Sek. 


1.3 


T 2 


EZ 


20 ! 


100 


15 


175°C 


90 Sek. 


1.4 


T 2 


E2 


40 


100 


15 


175"C 


90 SeK. 


1.5 


T 3 


E2 


30 • 


0 


0 


140 B C 


80 Sek. 


1.6 


T< 


E3 


30 


0 


0 


130°C 


80 Sek. 


1.7 


T 5 


E4 


30 : ; 


0 


0 


140"C 


90 Sek. 


1.8 


T 6 


E5 


30 , 


0 


0 


140°C 


90 Sek. 


1.9 


T 2 


E6 


30 ' 


100 


15 


175°C 


90 Sek. 



T, Baumwolltricot, Interlock, gebieicht, unaufgehellt 

T z Baumwolltricot, Interlock, gebleicht 

T 3 Polyester/Baumwolle (50/50) Irrtimmischung, Tricot, gefarbt mit Reaktiv- 

und Dispersionsfarbstoffen .. 

T 4 polyestergewebe, mlt Dispersionsfarbstoffen gefarbt 

Tg Baumwollgabardlne, gefarbt.mit ReakHvfarbstoffen 

T 6 BaumwollgabardinB, gebleicht; mercerislert 



2. 1 kg des auszurustenden 

jersey, blau) werden bei 40°C und 
20 dBr Rrma Mathis (Schweiz) mit) 

behandett. Die Flottenumwalzung 
Minuten. Das Wasser waist erne 



(Textilschlauchware, Baumwoll-single- 
einem Flottenverhaltnis 1:8 auf einem Laborjet 
Ai srflstungsmitteln (Produkte E1 bis E7) 
oetragt 60 l/min und die Behandlungszeit 20 
HaHe von 10" dH (nach DIN 53905) und einen 
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pH von 5 auf (Bnstellung mit Soda order Essigsaure). Nach der Behandlung wird 
das Substratgeschleudert und wahfefcd 90 Sekunden bei 140°C getrocknet. 



Die gemass 1) und 2) behandelten Tektilien wsisen einen hervorragenden, 
5 angenehmen Weichgriff auf. Die Nahbarkeit wird deutlich verbessert. 
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PatentansprUchs 



Mehrfach quaternierte Polysiloxahejder FormBl (S1) 



©, 



•li- 



CH, 

?\ 

T 



J' 9H, , 

... i:;. ch 3 



r 



worin / b: 

die Summe aus (q + w) einen Bjareich von 10-15.00 aufweist, und das Verhaltnis 

q/w einen Bereich von 5-SOO aufiwelst, 

r Gi-C^Alkyl. linear oder verzWelgt, ist, 

Wasserstoff, C-CrAlky* ode>:p,-C3-Alkoxy bedeutet, 
Rz C^-Gr-AIkyi oder Benzyl darstellt, 
X eine direkte Bindung 1st, ; ; 

oder 

• . — JM— (CH 2 ) r — 

i. 

.bedeutet, worin 
t 1-4, und 

Ra CrCr-AJkyl oder ^HSirCrAIkyl darstellt, 



oder 
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© 1 

N-(CH 2 ) r - 

R4 



".ji; 

-j.' 



worin 

Rz iind rwievoitierdefiniertslnd, iind * 
Fl, Ci-Ca-Alkyl, bedeutet;. 

oder •' 
-0-CH ? -CH-CH2 - ; : : : 
1 

OH 



bedeutet, 



i;. 



- CHj - CH - CH Z - . 

OH i 

■ : i. . 

-(CH2)*- bedeutet ' : j = : 

worin x • ; 1-4'darstellt, • 
QrCa-Alkylen linear oder verrweigt ist, und 
CH3OSO3', Chlorid, Bromid, iodid oderTosylsulfaf darstellt, 



oder der Formel ( 



20 



'- J;- 



«J»e A 0 

R.-N— CH— CH-CH 2 -0-(CH z )- „ 

TO- ° H *0l 



"R" -V- 
N ^ 



(CH^O-CH— CH— CHi— Ijl— R. 
,CH 3 J s CH a ' 



-CH—CHi— N-R 2 
OH (9^ 



-52 



R, R 2 und A* die gleiche Bedeutung vVie in. Formel (S1) haben, 
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4 " 

'. 1;. 



m 1-4, 
p 1-4, und 
s 5 - 1500 bedeuten. • • 



J] 



^^einenBer^chvonlO^a^tet. - • " - — 

r Methyl. Ethyl, oder Propyl; - 
r, H, Methyl, -OCHaoderUbCzBij,; 



15 



20 



die 
q/w 



R z Methyl oder Benryl r j 



Ra Methyl oder -NH-C4H9,; .• :]• « , J:. 

Ra Methyl, ; •■ 

Z Cr-AlkylenJlnearodeHver^1$t,Jst,_ . .. " • 

A: cHsOSOa-oderCWortd, ji J. 



m 3, ; 

P 3 : f; 

s 10-600. J; 

r 2, und , |" I 

x 3 Dedeutet. "j. 



Struktureinheiten der Formel E1 j : 

I'l- ■ OH 

A A 0<fH, , ,;Jf A© @ C 2 H S 

? CH = • I A^W-CH-CHi-N— CH 3 

A 0=CH 3 OSO 3 © ..)■'. 1 



Oder mlt StniMurelnhelten <leT Pom*' E1a 
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if I'V 



CH 3 



CHJ— SKCH 2 ) 3 - ^ - (CH 2 )2~N^|: ; 

" ? - 9° ■ 1; !Sgh 2 chohch z nC^ 

• . ' ' CH 3 , !, 5 ; ^J\®£gs^ir 



E1a. 



Mehrfach quatemierte Polysildxane gemSss Anspruch 1 Oder 2 rriit 
Strukturelnheiten der Forme! E2j ■ . ■■■ ".s 



O A© CH^DHCHjN: 



-C 2 H S 



CH3— Si-(CH 2 ) 3 — N 

9 cH 3 N CH ^|,4 H -M^; v ' siri5 



2' '5 



A© = CH3OSO3® 



'. \\:'u'i ." 

t . . 

?• 1 

1 1: 
f I-- 

If Sri 26 
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Mehrfach quatemierte Pol^i!oxa«W!gin^ss Anspruch 1 oder2 mit 
Struktureinheiten der Formel E3 j| \. 



s : : \ i\ ■ 0 

| A Q ! ! juCH 2 CHOHCH 2 N^"; H 

ch^skc^ 

•- - -o • co . ch 3 ;=ch 2 chohch 2 nC o : - 

© C 3 H 7 
A© 



o 

I 



CO 

I 

CH, 



A o = cH 3 bs6ji > 



in 



E3. 



hi 



Mehrfach quatemierte Pol^iic^e- ^rnass Anspruch 1 oder 2 rnrt 
Stmktureinhertender Forrrjeri^^ |, j ■ 



! lie 



j : ^ ;:U AS ^ CH 3 
A© * CHgOSOg 0 j; e 
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Mehrfach quaternierte Polysiloxar&ejgemass Anspruch 1 oder 2 mit 
Staiktureinheiten der Formel E5 • ' iji ; 

CH 3 Si-tCH^OCH^CH-C^Nl^CHa' 

0 OH Is! ' ' CH 

1 • - • \\ ::: N" ^ 3 

j! Jj* (CH 2 )—N— CH3 
A© = CH3OSO © !» j:f ;. A© CH 3 



8, Mehrfach quaternierte PoIysiioxaHs 



CH 3 
CH ; 



CH, 
Ha—'?® 



gjeiinass Anspruch 1 oder 2 der Formel E6 



CH 3 — N—CH^CH-C^-CKCH^— 
| OH 
«=H a ) 3 
A© ©i,. CH a 



'• :! 
■i i; 



CH, 



CH, 

A© 

■SI-(CH 2 )30-CH 2 CH-CH r ®i— 
CH, OH 5 



/£> ©, 

CH a 



^\ X CH 3 



15 



Verfahren zur Herstellung mehrfach jjuatemierter Polysiloxane der Formel (S1) 
.gemass einem der Anspruche ifbis 6, dadurch gekennzeichnet, dass folgende 
ReakOonen durchgefuhrt wercleii |! j ' 

A) Umsetzung von Dialkytajranjmit Eplchlorhydrin zu einem 
Glycidyldialkylaniln, : 

B) Umsetzung des Glyadyjdl'klly^mins mit 3-ArmnoaIkyl-dialkoxy-methylsilan 
oder mit 3-(2-Am"moa!k^aMmo)-aIl«yldialkoxy-methylsilan zu den 
entsprechenden Silanenji. |Li ■ 

: j III.- 1 
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:. j 

C) Umaateung dBrg ebllds^i& mil Po^imethyteiloxandiol o dCT m 

OTm0 rtu^,h»d^™i^^.™* a "^ ,l ^ dwQUate^1,e^,n^ 
zudenmehrfa^quatemiiawiPolysBoxaiien. 



-O-CH.-OH-CH, . , 
b ^ eu tat.dadu re hgaKann4^ 



vili 



odermHO^ethylcycl^ioxan.mitansch.B^nderQuaterniemng. 

' U; ii - 

Varfahren zur WnHMg mahrt^luatem.Brter Polysitoxana dar Fonna. (32) 
gemasadanAnsptfchanla^l^ ' 
ReaktionendurchgefQhrtwerd^l lijj 

A) UmsaEung von omMM- "-It 1.1 A*T*»Wd-*-a 



25 



B) UmsetJng des ReaWion^^Kt^aus A) oft einem Allylglycidyl ether unci 
elnem Hydnjsilylierungs'keialii^tor, 

C) Umseteung des » B) mft N.M.N'.N'-Tetraa^- 



AM^M f d^&k und anschUasaand. Quatarniarung. 



12. Verwendung mehrfach 

8 als Weichmacher in derTi 




.•i 

jPolysiloxane gemass den AnsprQchen 1 bis 
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Zusammenfassung 



Mehrfach quatemierte Polysiloxan© | 



Die vortiegende Erfindung bezieht sicfc acft Ifatyailoxane mit mehreren qbaternaren 
•Ammonlumgruppen. ihre Hei^liung^^:ij^.Veiwendun^ in der 

- Textilindustrie. Die damit behandalteri Materialien zeigeri 'eine ilberraschend hone 
t tandigkeit e 1 -irvon^gertde^,j|angenehrnen Weichgriff lind eine - 



verbesserte Nahbarkeit. 



ill: 



1; ■ 

■ 
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